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Abstract 
It is important to prepare ideal 0-3 type magnetoelectric nanocomposites for promoting the multiferroic technological 
applications; however, the processing technology has become a big challenge. The key point to achieve the synthesis 
of 0-3 type magnetoelectric composites is the creation of ferromagnetic/ferroelectric composite nanoparticles with 
core-shell structure. In this work, core-shell structured CoFe2O4/BaTiO3 nanoparticles were synthesized in two steps. 
CoFe2O4 nanoparticles were firstly prepared through a polyacrylamide gel method, and then were coated with 
BaTiO3 layers using the same gel route. It is demonstrated that the as-prepared composite particles are an evident 
core-shell structure, where the core and the shell are determined to be CoFe2O4 and BaTiO3, respectively. The 
composite particles are nearly spherical in shape with a narrow particle size distribution. 
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摘要  
开发理想 0-3 型纳米磁电复合材料对推动多铁性材料的技术应用具有重要意义，但其制备技术一直是巨
大的挑战。制备包覆良好的核-壳式铁磁/铁电纳米复合颗粒是制备 0-3 型磁电复合材料的关键。本文采用两
步法制备了核-壳式 CoFe2O4/BaTiO3纳米复合颗粒：首先采聚丙烯酰胺凝胶法制备出 CoFe2O4纳米颗粒，然
后采用聚丙烯酰胺凝胶法对制得的 CoFe2O4颗粒进行 BaTiO3包覆复合。实验结果表明，制备的复合颗粒具
有明显的核-壳式结构，内核为 CoFe2O4，外壳为 BaTiO3，复合颗粒近似呈球形，粒度分布均匀。 
 
关键词：CoFe2O4/BaTiO3复合颗粒；核-壳结构；聚丙烯酰胺凝胶法 
1. 引言 
随着信息技术的不断发展，器件的小型化、多功能化，单一性能的材料难以担负制备新一代
器件的重任，开发研究集电性与磁性于一身的多功能材料已成为当今材料领域的研究热点[1]。磁
电复合材料不但具有单相材料的铁磁性、铁电性，而且通过铁磁材料磁致伸缩效应和铁电材料压
电效应的耦合可以产生单相材料所不具有的磁电耦合效应[2-4]，即：外电场可以改变材料的磁化状
态，同样外磁场可以改变材料的极化状态[5-6]。磁电复合材料在多态信息储存器件[7-8]、新型记忆
介质[9-10]、电场控制的磁装置和磁场控制的电装置等众多高技术领域具有广泛的应用前景 [11]。 
磁电复合材料在电学上必须是绝缘的，而铁磁相的电阻往往较低，这就要求磁性颗粒分散均
匀且不能连通，否则无法产生极化；而铁电相必须相互连通，否则无法产生整体极化电压[12-13]。
从这一点讲，研究开发 0-3 型颗粒磁电复合材料对于提高铁磁、铁电以及磁电耦合效应等各项性
能，推动多铁性的技术应用将具有重要意义。但是，0-3 型磁电复合材料的制备面临一个巨大挑
战，传统的制备方法几乎都是将铁磁相粉体和铁电相粉体进行机械混合，然后采用固相烧结，很
显然这种制备方法难以获得理想 0-3型复合结构；而且，需要的烧结温度也很高，通常在 1000 ℃
以上，难以控制二者之间的界面反应[14-15]。 
制备理想 0-3 型磁电复合材料必须另辟新径，如果采用软化学方法先制备出具有核(铁磁相)/
壳(铁电相)结构的磁电复合粉体，然后将复合粉体进行固相烧结，则可容易制备出理想 0-3型磁电
复合材料。因此，核-壳式铁磁/铁电纳米复合粉体的制备是获得 0-3型磁电复合材料的关键，本文
以 CoFe2O4作为铁磁相，以 BaTiO3作为铁电相的复合体系为研究对象，采用改进的聚丙烯酰胺凝
胶法制备了具有核-壳结构的 CoFe2O4/BaTiO3纳米复合粉体。 
2. 实验部分 
2.1. CoFe2O4纳米颗粒的制备 
按金属阳离子 Fe3+和 Co2+的原子摩尔比为 2:1 称取一定量的 Fe(NO3)3•9H2O 和
Co(NO3)2•6H2O，溶于稀硝酸溶液中。待溶液澄清后，依次加入络合剂 EDTA (与金属阳离子的摩
尔比为 1.5:1)、葡萄糖(约 20g/100 mL)、丙烯酰胺(与金属阳离子的摩尔比为 9:1)，上述每步过程
均伴随磁力搅拌，以使添加物充分溶解，得到均匀、澄清、稳定的溶液。用氨水调节混和溶液的
pH≈2，然后加热至 80 ℃，保温，使之发生热聚合反应，数分钟后，溶液缓慢成胶，转变为凝胶
体。将获得的凝胶置入恒温干燥箱中，于 120 ℃干燥 24 h，形成干凝胶。将干凝胶用研钵研碎成
细粉，置入管式炉中，以 10 ℃/min 的速率升温至 700 ℃，保温 3 h，然后随炉冷至室温，得到
CoFe2O4纳米颗粒。 
2.2. (1–x)CoFe2O4 / xBaTiO3复合颗粒的制备 
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首先用浓硝酸对制备的 CoFe2O4纳米粉体进行处理，然后用蒸馏水冲洗几次，得到处理过的
纳米粉体。按金属阳离子 Ba2+和 Ti4+的原子摩尔比为 1:1 称取一定量的 Ba(NO3)2 和
(C16H36O4Ti)，加入到络合剂柠檬酸的水溶液中(络合剂与金属阳离子的摩尔比为 2:1)。待溶液澄
清后，依次加入葡萄糖(约 20g/100 mL)、处理过的 CoFe2O4纳米粉体、丙烯酰胺(摩尔量为金属阳
离子的 9 倍)。将所得的混合溶液加热至 80℃，保温，使之发生热聚合反应，溶液缓慢转变为凝
胶体。将获得的凝胶置入恒温干燥箱中，于 120 ℃干燥 24 h，形成干凝胶。将干凝胶用研钵研碎
成细粉，置入管式炉中 700℃的温度下恒温 5h，升温的速率为 10 ℃/min。所得烧结产物即为
BaTiO3 包覆 CoFe2O4 的核 -壳型纳米复合粉体。通过改变 BaTiO3 的含量，制备出系列的(1–
x)CoFe2O4/xBaTiO3 (x=0, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 1)复合粉体。 
2.3. 样品的表征 
使用德国 Bruker公司的 D8 advanced型 X射线衍射(XRD)仪对样品的物相进行分析；使用日
本 JEOL公司的 JEM-2010射透射电子显微镜(TEM)观察样品的颗粒形貌和微结构；使用能量散射
X射线谱(EDX)分析样品的化学成分。 
3. 结果与讨论 
3.1. XRD分析 
图 1是制备的(1–x)CoFe2O4/xBaTiO3 (x=0, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 1)系列纳米复合粉体的
XRD 图谱。可以看出，CoFe2O4 粉体为单相的立方结构，BaTiO3 粉体为单相的四方结构，(1–
x)CoFe2O4/xBaTiO3复合粉体的衍射峰完全由 CoFe2O4立方相和 BaTiO3四方相的衍射峰构成，没 
 
图 1 (1–x)CoFe2O4/xBaTiO纳米复合粉体的 XRD图谱 
Fig. 1. XRD patterns of the (1–x)CoFe2O4/xBaTiO3 composite nanopowders 
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有别的杂相峰出现。同时还可以看出，在 0.2≤x≤0.8 范围内，随着 x 的增大，BaTiO3 与
CoFe2O4衍射峰峰强的比值近似呈线性增大。这些 XRD衍射数据表明，BaTiO3与 CoFe2O4两相之
间保持相对独立性，它们之间的反应可以忽略。铁电相与铁磁相之间的相反应，会导致铁电相的
压电性质和铁磁相的磁致伸缩性质减弱，对于获得大的磁电效应是不利的。 
3.2. TEM和 EDX分析 
图 2(a)和 2(b)是(1–x)CoFe2O4/xBaTiO3 (x=0.5)复合颗粒在不同放大倍数下的 TEM形貌图。从
图 2(a)可以看出，颗粒形貌近似成球形，颗粒尺寸较为均匀，平均粒径约为 40 nm；从图 2(b)可
以看出，颗粒具有明显的核-壳结构，核-壳边界较为清晰。图 2(c)和 2(d)分别是从核区域(B 点)和
壳层区域(A 点)测得的 EDX 图谱，可以看出，核区域包括复合颗粒的所有元素 Co、Fe、Ba、Ti
和 O，而壳区域只有样品中的元素 Ba、Ti 和 O，图谱中出现的非样品的 Cu 元素来自 Cu 网衬
底。结合 XRD的测试结果可以得出，制备的复合颗粒具有明显的 BaTiO3包覆 CoFe2O4的核-壳式
结构。 
 
图 2 (a)–(b) CoFe2O4/BaTiO3复合颗粒的 TEM照片；(c)–(d) 从图(b)中核区域(B点)和壳层区域(A点)测得的 EDX图谱 
Fig. 2. (a)–(b) TEM micrographs of CoFe2O4/BaTiO3 composite particles; (c)–(d) EDX spectra obtained from the core region (spot 
B) and the shell layer (spot A) of a composite particle in (b) 
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3.3. 复合结构模型 
本文采用聚丙烯酰胺凝胶路线，通过两步法制备出了 BaTiO3包覆 CoFe2O4的铁磁/铁电纳米
复合颗粒，这为进一步制备 0-3型磁电纳米复合材料奠定了基础。图 3(a)给出了核-壳式铁磁/铁电
纳米复合颗粒的示意图。将这种复合粉体经固相烧结，很容易得到如图 3(b)所示的 0-3 型磁电复
合材料，即：铁磁相纳米颗粒均匀分散在三维连通的铁电相基体中。本文提出的 0-3 型纳米磁电
复合材料的制备思路，其主要优势及科学意义在于：① 将核-壳式铁磁/铁电纳米复合粉体烧结成
陶瓷时，由于是同相（铁电相）之间的结合，可大大降低烧结温度，铁电相结合形成互相连通的
基体，可以产生整体极化电压；② 铁磁相颗粒之间被铁电相所隔离，完全避免了铁磁相颗粒间的
粘连现象，消除了漏导问题；③ 由于铁电相的隔离作用，在烧结过程中不会导致铁磁相颗粒长
大，实现了铁磁相颗粒在纳米尺度上与铁电相复合，同时，可以通过制备不同铁磁相粒度的复合
粉体，方便地研究铁磁相颗粒尺寸对性能的影响；④ 由于铁磁相与铁电相之间是通过化学方法复
合，因此，可获得良好的复合界面，有效提高铁磁相与铁电相之间的乘积耦合作用；⑤ 可以容易
构建这种理想 0-3型颗粒磁电复合材料的结构模型，来进行理论研究。 
 
图 3  (a) 核-壳式铁磁/铁电的纳米复合颗粒结构示意图；(b) 理想 0-3型磁电复合材料结构示意图 
Fig. 3. (a) Sketch map of core-shell ferromagnetic/ferroelectric composite nanoparticle; (b) Sketch map of ideal 0-3 type 
magnetoelectric composite 
4. 结论 
采用聚丙烯酰胺凝胶法制备了具有明显核-壳结构的 CoFe2O4/BaTiO3纳米复合粉体，内核为
立方相结构的 CoFe2O4，外壳为四方相结构的 BaTiO3。复合颗粒形貌近似为球形，粒径分布较
窄，平均尺寸约为 40 nm。在复合颗粒中，CoFe2O4和 BaTiO3两相保持相对独立性，界面反应可
以忽略。核-壳式铁磁/铁电纳米复合颗粒的成功制备对于进一步开发理想 0-3型磁电复合材料具有
重要意义。 
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